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L*lcnrentioiL a pour objet un nouveau proo^dd de preparation de ]polyin&- 
res B^thacryllques, 

Lea polynSthacrylatea sent utilise depuls longten^ff come addlcifs 
d' amelioration de I'lndlce de viacoslt^ des hulles lubrlflantes • Lea proc£d68 

5 connus de prdparatlon dea polyn&thacrylates consistent, en g6i£raly en une po- 
lymerisation radlcalalre inltl^e par de I'azobis-iaobutyronlcrlle ou des pe- 
roxydes orsanlquea, le nethacrylate etant en solution dans un solvent aronati- 
que, benztoe ou toluene, addltlonne ou non d'hulle« La tonperatttre de 'la reac- 
tion est comprise en general entre 60 et 120*C. 
10 Or lea polymethacrylates prepares par cea procedea presentent 1* incon- 

venient d*avDlr nne st^llite themlque relatlvenent falble. Si le lubrlflant 
au^el lis aont Incorporea eat porte ft des tender atures eievees, lis aont de- 
composes et leur actlvlte spedfique dlndnue fortement ; elle peuts&ne dlapa- 
raltre comply tement^. Or; lea tcn^ratures maximales attelntes dans .les noteors 

15 d^autoaoblles tendent continuellement & s'eiever» en ralson de I'accrolasenient 
des performances qu*on en eaclge (en partlcuUer dans 1' utilisation des vehlcu- 
les automobiles sur autoroute). Il s'en suit que les hulles sont souadsea & 
des temperatures de plus en plus eievees et soutemies. II est done necessalre 
que lea addltlfs Incorpores & ces faulles alent une atablllte thennlque su££l- 

20 sante pour que leur efflcaclte eolt conservee dans les conditions sev&res aux- 
quelles elles sont soumlses. 

On e decouvert un nouveau precede de preparation de polym&res metba- 
cryllques qui permet de fabrlquer des pfodults ^esentant une stab! lite tber-' 
mqae aneiloree, telle qu'utlliaes consne addltlfs dans lea balles lubrlflantes, 

25 notamment poor les moteurs ^ costmstlon interne, lis peuvent supporter, sans 
se decomposer, les teaqieratures trAs eievees attelntes dens ces moteurs, 

Les polym^es prepares selon le precede de 1* invention presentent une 
cxcellente actlvlte dans 1' amelioration de l*indlce de viscosite des faulles Lu- 
brlflantes. Vls-^-vls des builes lubrlfiantes, lis aglssent en outre comme e- 

30 palssissants et comae abalsseurs du point d'ecoulenent, 

Selon 1' invention, le procede de preparation des polym&res m et hac ry* 
llques conslste h e£fectuer la polymerisation d'au moins un metbacrylate d'al- 
coyle en solution dans une oieflne-a llneaire ou dans un melange d'oiefines*^ 
linealres • 

35 Les metbacrylates d'alcoyle utilises conne monom&res repondent h la 

formule generale. CS^'^COOB. 

dans laquelle R represente un radical alcoyle llneaire ou ramifie qui renferoe. 
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de pr£££ri^e, de X d 18 atones de carbone. On peat dter, conme exenples, les 
mfithaccylates de n^ttJyle, de n^butyle, d'6thyl-2 hezyle, de n-^ficyle, de n- 
dod^yle» de a*t£trBd£cyle, de n*ikexad£<^le et de n-octad^cyle* On utiUsera le 
plus souventy tm melange de plusieura m^thacxylates* 
5 Selon 1' Invention, on met un ou plusieuranfithaczylates tela que d££inla 

cl**desau8 en solution dans une old£ine-a llnfialre ou dans un nfilange d'olfifl- 
neewx Ltn£aires compcenant de 3 & 25, et, de pr^f^ence, de 8 & 20 atones de 
car bone. 

On utlHsera, de pr£££rence» I'octdne*!, le dod£c£ne-l, I'hexaddc^e-l^ 
10 ou encore une coupe ol6£lnlque de condensation en carbone Cg-Cj^Q* 

La concentration du ou dea m^thacrylatea d'alcoyle dans le solvent 
peut verier asaez largenent : On utilise en g£n6ral de 0,1 % 10 moles d'ol££i- 
ne par mole de ia£thacrylate, et de pr6££rence de 2 ^ 8 moled d'ol££ine par mole 
de B^thacrylete, 

15 La solution du ou des monom&rea iwPthacryliques dans le aolvant ol6£i* 

ttique est soundse, selon le proc£d6 de l*inventlon» ^ une polymgrisation radl- 
calaire e££ectu£e par chau££age h. une temp^eture de 70 & 120*G et de pr^f^ 
rence de 80 & lOO^C en prfisence d'un inltlateur de radlcaux libres tel qu.*un 
p^roi^e orgnnlque^ coorae par eacemple, le p^oxyde de bensoyle ou le p^roa^de 

20 de lauroyle. 

On op^e en g£n£ral en atmospb&re inerte (asote p» ex.) • La reaction 
est e££ectu^e en phase llqulde. On applique, si nficessaire, une pression su£« 
fisante pour maintenir le n£lange r^actlonnel h I*£tat llqulde. 

Le p^roatyde est Introduit dans le milieu r^actionnel, de pr££^ence 

25 en ccmtinu et ft un d£bit horaire de 5.10*^ ft 10*^ mole par litre dudit melange, 
L' Inject Ion dure* en g^n^ral, de 1 ft 20 heutes, suivant le rendement en polymfere 
qu*on desire atteindre. On pent, spr&s la £in de I'addition d*initiateur de ra- 
dlcaux libres, continuer ft cbau££er le melange r^actlonnel et le maintenir, par 
exeaple de une demi-heure h plusieurs heures k la temperature de reaction* 

30 Le polyn^e est enauite laol^, par example par precipitation dans le 

methanol ou l*£tbanol ; 11 est ensuite lav£ et s6cbe. 

Les polym&res prepares selon le proc^de de 1* invention out une masse 
noiecolaire variable^ Cependant, en vue de leur application comne addlti£8 pour 
fauiles lubrifiantes, on pr6£6rera fixer les conditions et la dur^e de la r£ac» 

35 tion de maniftre ft obtenir des polym^es de masse moieculaire ooyemie en polds 
co^rlse entre 5O4OOO et S00«000. Comroe, en outre, les propriet£s de stability 
au cisaillement sont d'autant meilleures que les polym&res out une masse moie- 
culaire plus faible^ on cherchera, d'une mani^e encore plus prefer^e, ft obte- 
nir des polyn&res de masse SDldcnlaire moyenne en poids coiq^lse entre 50,000 
40 et 300.000. 
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Lm 5tructure des polyn&rea «fithacryU<we» pr^parfs selon le proc^d^ 
de rinventloa n-a pu Stre ficablle avec certitude. H aenble probal>le qu'ime 
faiblo proportion de molecules de l«ol5fine-a (ou dea oXfi£lnea-o) utlli8€e(a) 
com Bolvant entre dans les chatnes polymfithacryliqucs. probablemeit ma ex- 
tc^ttit^a deaditea chaiaea. 

Quol qu»ll en aolt, on a'eat aperju avec aurprlae que cea polyraferea 
prfiBcntalent. par rapport aux palynigthacrylatea coonua ant^leureaent une ata- 
billte thcnnlque nettenent amfilior^e, ce qui rend particuUfireinent Intfireasant 
leur eaplol conne addltlfa pour hullea lubrlflantea. 

Dana cette utUl««tlon, on prepare dea coa^aitiona lubrifiantea aux 
proprl^tfia aiD£llor£ea en ajoutant h une huile lubrlf iante an moina un poly- 
«*rfi Bfithacryllque obtenu par le proc^d^ de I'lnventton et prfiacntant, de prfi- 
fteence» une maaae nolficulaire noycnne, en polda de 50 000 & 300 000, en una 
quantity allant par exempla de 0.1 It 10 et de pr«firence de 0,5 i 5 % en poida 
de ladlte faulle lubrlf iante. 

Lea fauilea lubrlflantea concemiSea aont, d»nne fa^on gfin^ale, toutea 
cellea qui Boat utiltafica pour la lubrlflcatlon dea notcura, et plua partlcu- 
U^rement lea bullea i«ln£rale8 pr^par^s par hydroraffinago ou par raff Inage 
•u aolvant de diatlllata ou de r^ldua p6troliera, alnai que lea faollea lubrl- 
flantea de aynth^ae. 

Laa exenples aulvaata aont deatia6a ^ llluatrer I'lmrentlost et ne 
doivent, en aucun caa, UmLter la port£e de celle-cl» Lea exoiplea 10 4 13 
aont donn^a ft tltre de comparalaon* 

Exemplea 1^9 

On a pr£parfi dlvcra polyn^ea aelon I'lnventlon en operant de la fagon B^i&ra- 
le lndlqu€e cl»apr^a, le tableau I pr^daant la nature et la quantity dea 
r<actlfa oda en jcu, lea condltlona op£ratolrea, lea rei^esienta en polyn^ea 
obtenna. Icura naaaea noUculairea voyennea en polda et leur polydlaperalt6. 
(Ithi d^f Inlt la polydiaperaitfi conne le rapport entre la saaae nolficailaire 
noyenna en polda et la maaae noUculalre npyenne en nontee HP/^.; Ce rapport 
donne une Indication aur la largeur de la diatrlbution dea aaaaes iiDl£culalreB» 
Lea naaaea nol^culalrea noyennea en polda Bp et la polydlaperaltfi one €t6 d€- 
tcrslntea par cbroaatographie auc ge^T. Sana nn r^actenr nunl d«un agitsteur 
Mficanlque, d'un themoiB&tre, d'une entree d*azote et d'un r^lg£rant & reflux, 
aofgneuaeaient purg£ k I'aaote, on Introdult le ou lea lodthacrylatea d'alcoyle 
et le aolvant en quantitea lndlqa£ea au Tableau Z. On chauffe d la temperature 
Indlqu^e, aoua atnoapb&re d* azote et on Introdult en contlnu, la quantity 
d'inltlateur de radlcaux llbrea indlqude ; la dur^ de 1* Introduction eat £ga^ 
IcMent donn^e au Tableau Z. Sulvant le caa, on a nMfn^wnr la ten^^rature k 
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la valeur lDdiqu€e pendant tm temps d'1/2 heure h I heure 1/2. 

On pr^cipite le poLym&re obtenu dana le methanol ou dana l'£thanoI, on Lave et 

on a&che aoas vide & 150*C. Les polym&res obtanus aont d^algn^a par produlta 

All, 

5 Exeinples 10 & 13 

A titre de comparaifion, on a pr£par€ dea polyn^thacrylatea J & M en utlliaant 
utt proc£d£ usuel employant un aolvant aronatiquey tolu&ne ou xylene* La nature 
des r^actifSy leurs quant It^a^ lea condltloos op^ratolres, lea rendementa ea 
polyin&rea ob tonus, leura naaaea iiDl^culalrea moyennes en polda et Xeur polydla- 

10 peralt^ aont indlqu^s au tableau II. 

(Lea naaaea mol^culalrea noyennea en polda RJT ont d^temdn^ea par chrona* 
tosraphie aur gel)* 

Pour inettre en ^Idence la at ability thermique an6 Horde dea polyip^rea 
prdpar^s aelon I' invent Ion, on a aoumla lea polyoferes A&XetJhM&un chauf- 
15 fage 80U8 vide* L*616vatlon de temperature en fonctlon du tempa a £t6 flx4e ^ 
4*C par minute. On a relev6 lea temp^aturea pour leaquellea la perte de polda 
dea ^hantlllona testes a attelnt respectlvement 10 » 20, et 50 X du polda ini- 
tial de l'£chantlllon (temp^raturea Tj^» et T^q)« 

Lea rdaultata donu^s au tableau III nontrent que lea nouveaux polynSires pr^pa* 
20 r£a aelon 1* invention aout plua a tab lea tbenalq^eiaent que les polym&rea aynth£- 
tl8£» aelon lea proc£d£a de l*art ant£rieur. On attelnt en ef£et le n&ne taux 
de d&»Bpositloa de 10 X & une tenp^ature sup^rteure de 40*C« 

On a pr6par6 dlveraea compoaitiona lubrlfiantea en ajoutant k une 
bttlle de baae Ouiile ininfirale faydrora££in€e) reapectiveiaent 0,5 et 3 X en poida 

25 des polyn&raa pr€par£a dana lea exemples 1 & 7. 

Lea caract^iatiquea viacoalndtriques dea cAmpoaltiona contenant 3 X d*additl£ 
aont donndes au tableau I7« On renarque que lea nouveaux polym^ea prdpar6a 
aelon 1* invention aont de bona addltlfe de VI. Lea pointa d'^coulexoent, d6ter- 
min^fl par la mfthode AStM D 97, but certainea dea compoaitiona lubrlfiantea 

30 ddcritea ci-deeatis, aont ladiqu^a au tableau V« L*hulle aeule ay ant un point 

d*6couleiiient de -17'*C^ 11 apparalt que 1' addition dea polyn&rea mfthacryliquea. 
Bene en ccmcentration £alble (0,5 X en poida), permet d'abaiaaer le point d'6- 
coulenent de fa^on notable. 
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Revend teat tons 

1/ Proc£d£ de pr£paration d*un polym&re niBthacryltque caract^rts^ en ce que 
I' on chauffe h une temperature de 70 & IZO^C au motns uu DKmoin^e nidthacry- 
Itqae repondazit & la fomule CH^'^^-OOOR 

5 dans laquelle R repr^sente un radtcal alcoyle llnfiatre ou ramtftfe» en. aoXu- 
tton dans au motns una ol6f tne a lln^alre renfermant de 3 & 25 atones de 

earbone, la pro port ton nolatre mgthacryltques 

oX££tnes a Itn^atres 

£tant de Opl k 10 et en presence d'un tntttateur de radtcaux ltbrea» 

2/ Proc^£ selon la revendicatton I, caract^rts^ en ce que la r^ctton eat ef 

10 fectu^e sous atmosph&re Inerte. 

3/ Froc^6 selon la rerendtcatton 1, caract^ris^ en ce que I'lnlttateur de ra- 

dlcaux Itbres est un p^roxyde organique« 

4/ Proc£d6 selon la revendicatton 3, caract&:is£ en ce que le p&roa^de organi- 

que est tntroduit dans le melange r^cttonnel en conttnu, un d€btt horatre 

IS de 5.10*^ ^ lO*^ mole par .litre dudit melange. 

5/ Froc£d£ selon la revendtcation 4* caract£rts£ en ce que I'tntroduction du 

p^rotscyde orgaoique dure de 1 2i 20 heurea* 

6/ ProcM6 selon la revendicatton 4, caract£rts£ en ce que le chauf£age est 

poursulvl pendant un tenps de 1/2 heure ^ plusleurs heures aprfes la fin de 

20 IMntroductton du p^roxyde organlque, 

7/ Proc^e selon la revendicatton 1, caract^ria^ en ce que I'on op&re sous une 

presston suffisante pour matntenlr le melange r^actionnel en phase Itqutde* 

8/ Froc£d£ selon la revendicatton 1» caract£rts6 en ce que le monom&re m£tha- 

cryltque uttlls^ r£pond h. la fonmile indlqu^e dans la revendicatton 1, dans 

25 laquelle le radtcal R renferme de 1 & 18 atomes de earbone* 

9/ Procfidd selon la revendicatton 1^ caract^rlsfi en ce que I'olfifino a Itu^aira 

uCilis^e renferme de 8 & 20 atomes de earbone, 

10/ Lea polym&res mdthacryliqnes pr^par^s selon I'tme des revendicatlons 1 h 9» 

30 11/ One composition lubrlftante caracteris^e en ce qu'elle contend au notns une 
huile lubrlftante et au motns un polym&re m^thacrylique selon la revendtca* 
ttoa 10« 

12/ Uue composition lubriftante selon la revendicatton 11> caract€ris6e en ce 
que la quantlte de polymeres m^thacryliques est comprise entre Ojl et lOX 
35 du potds d'hulle lubrlftante . 
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13/ Une composition lubrifiante selon la revendication 11, caract^ris^c en 
que la masse moldculaire moyenne en poids des polymeres mfithacryliques 
qu'elle contient est comprise entre 50 000 et 500 000. 
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